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EP 0 294 663 A2 

Die Erfindung betriftt ein sprOhgetrocknetes Emulsionspolymerisat in Form eines Pulvers, bestehend 
aus Pulverkomem, die im wesentlichen nur aus aggregierten Latexpartikeln eines Emulsionspolymerisats, 
das im reinen Zustand eine Vicat-Erweichtungstemperatur Ober 60 Grad C hat, zusammengesetzt sind. 
sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung und seine Anwendung als PVC-Verarbeitungshilfsmittel. 

5 

i> * 

Stand der Technik 

SprOhgetrocknete Emulsionspolymerisat-Pulver sind bekannt; sie haben haufig eine sehr niedrige 

io Erweichungstemperatur. und werden mit Antibackmitteln vermischt, damit die Pulverteilchen beim Lagern 
nicht zusammenkleben; vgl. DE-A 33 44 242. In DE-A 26 14 261 werden derartige Pulver beschrieben, die 
aus einer waBrigen Dispersion eines Emulsionspolymerisats mit einer Mindestfilmbildungstemperatur (MFT) 
Ober 0 Grad C hergestellt werden. Urn dem Polymerisat die anwendungstechnisch verlangte Weichheit zu 
verleihen. wird soviel Weichmacher zugesetzt, bis die MFT bei 0 Grad C iiegt, und dann durch SprOhtrock- 

15 nen ein Pulver erzeugt Auch in diesem Fall wird durch Zusatz eines wasserloslichen Mittels mit einer Ober 
60 Grad C liegenden Glastemperatur das Verkleben der Pulverteilchen verhindert 

Im Gegensatz zu diesen weichen Pulvern befaBt sich die Erfindung mit harten Emulsionspolymerisaten, 
die eine Vicat-Erweichungstemperatur (VET) Ober 60 Grad C haben. Auch die SprOhtrocknung solcher 
Emulsionspolymerisate ist bekannt. So werden nach DE-A 26 29 924 waBrige Dispersionen von Emulsion- 

20 spolymerisaten mit einer MFT im Bereich von 20 bis 80 Grad C unter Zusatz eines Wachses zu einem 
redispergierbaren Pulver sprUhgetrocknet Beim Redispergieren konnen Weichmacher mitverwendet wer- 
den. Bestimmte weichmachende Zusatze, wie Caprolactam, konnen auch in dem spruhgetrockneten 
Pulvers enthalten sein. Die Eigenschaften des spruhgetrockneten Pulvers werden durch die Anwesenheit 
des Wachses entscheidend beeinfluBt; es ubt eine Bindewirkung auf die in den Pulverkornern enthaltenen 

25 Latexpartikel aus. 

Die erfindungsgemafien Pulver bestehen demgegenOber im wesentlichen nur aus den aggregierten 
Latexpartikeln des Emulsionspolymerisats. das eine VET Ober 60 Grad C hat. Sie enthalten also keine 
Bestandteile, die neben den Latexpartikeln in solcher Menge vorliegen, daB sie einen Einflufl auf die 
physikalische Kornbeschaffenheit, wie seine Festigkeit oder seine PorositSt, ausOben. Zu den Nebenbe- 

30 standteilen, die zwar in geringer Menge neben den Latexpartikeln vorhanden sind, aber keinen erkennbaren 
EinfluB auf die Eigenschaften der PulverkQrnchen ausQben, gehoren die Hilfsstoffe des zugrundeliegenden 
Latex, wie Emulgatoren oder Salze. 

Typische sprOhgetrocknete Emulsionspolymerisate dieser Art sind die aus der DE 21 01 808 bekannten 
PVC-Verarbeitungshilfsmittel. Sie bestehen aus einem Pulver, dessen KQmer aus lose aggregierten Feinpar- 

35 tikeln zusammengesetzt sind. Diese Kornstruktur wird dadurch erreicht daB man die SprOhtrocknung der 
zugrundeliegenden waBrigen Dispersion des Emulsionspolymerisats bei verhaltnismaBig niedriger Luftau- 
strittstemperatur durchfOhrt, so daB die Latexteilchen in den einzelnen Tropfchen bzw. Pulverkornchen nicht 
so hoch erhitzt werden, daB sie zusammensintern oder schmelzen. Die lockere Feinstruktur wirkt sich 
vorteilhatt auf die Verarbeitungseigenschaften des PVC-Verarbeitungshilfsmitteis aus. Sie hat aber den 

40 Nachteil, dafl bei der SprOhtrocknung ein betrachtlicher Anteil an auBerst feinen PulverkSmchen entsteht 
Da dieser Feinanteil im Zyklonabscheider der Spruhtrocknungsanlage nicht vollstandig zuruckgehalten 
werden kann, entstehen Ausbeuteverluste und eine Belastung der Umwelt durch ausgetragenen Polymeri- 
satstaub. Auch beim Hantieren mit dem puiverformigen Produkt kann es zu storender Staubentwicklung 
kommen. 

45 Diese Nachteile iassen sich zwar auf einfache Weise vermeiden, wenn man die Temperatur in der 
SprOhtrocknungsanlage so erh6ht, daB die Latexteilchen in den Pulverkornchen miteinander verschmelzen. 
Dadurch verschlechtert sich aber die AufschlieBbarkeit beim Bnarbeiten in PVC-Formmassen. Es ist 
auBerst schwierig, die Temperatur in der SprOhtrocknungsanlage so genau zu steuem. daB die Latexpartikel 
in den Pulverkornchen gerade so weit miteinander versintern, daB kein schwer abscheidbarer Feinstaub und 

so beim Hantieren kein staubformiger Abrieb entstehen, aber andererseits die Kdmchen beim Einarbeiten in 
PVC-Formmassen schnell und vollstandig aufgeschlossen werden. 

SprOhgetrocknete Emulsionspolymerisate mit vermindertem Feinstaubgehart werden gemSB DE-A 34 05 
651 aus bimodalen Kunststoffdispersionen erhalten. Auch bei diesen Pulvern ist eine weitere Verminderung 
des Feinstaubgehalts wOnschenswert. 

55 
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Aufgabe und Losung — . ... : - 

Es bestand daher die Aufgabe, ein sprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat in Form eines Pulvers, 
bestehend aus Pulverkornern, die im wesentlichen nur aus aggregierten Latexpartikeln eines Emulsionspo- 

5 lymerisats, das im reinen Zustand eine Vicat-Erweichungstemperatur Ober 60 Grad C hat, zusammenge- 
setzt sind, in einer nicht staubenden, aber leicht aufschlieBbaren Form : zu entwickeln und mit hoher 
Ausbeute herzustellen. Die Erfindung erstreckt sich nicht auf solche sprUhgetrockneten Emulsionspolymeri- 
sate, die in den Pulverkornchen neben den Latexpartikeln nennenswerte Mengen an anderen Bestandteilen, 
wie Wachse oder die, enthaften, weiche eine Bindewirkung auf die Latexpartikel aus u ben und allein 

to dadurch die unerwOnschte Staubbildung verhindern. 

Es wurde gefunden, daB das sprUhgetrocknete Emulsionspolymerisat dann die geforderten Eigen- 
schaften aufweist, wenn die in den Pulverkornchen enthaltenen Latexpartikel eine wirksame Menge eines 
mit dem Emulsionspolymerisat vertraglichen hochsiedenden Weichmachers enthalten. Der Weichmacher 
liegt nicht neben den Latexpartikeln als getrennte Phase vor, sondern 1st. in dem Emulsionspolymerisat 

T5 selbst gelost. 

Die Rguren 1 • 5 zeigen differential^ bzw. integrate KomgroBenverteilungskurven der erfindungsgema- 
fien Pulver im Vergleich zu solchen nach dem Stand der Technik. 

Fur die Aufschluflfahigkeit des sprUhgetrockneten Emulsionspolymerisats ist es wesentlich, daB die 
Latexpartikel des Emulsionspolymerisats in 'den Pulverkornchen in aggregierter Form erhalten sind. Das Ziel 

20 der Erfindung wird jedoch nicht vollkommen erreicht, wenn die Latexpartikel nur durch Oberflachenkrafte 
lose aneinander haften und bereits durch geringste mechanische Krafte abgetrennt werden konnen. 
Andererseits dOrfen die Latexpartikel auch nicht vollig zu einer glasigen Masse miteinander verschmolzen » 
sein, die im mikroskopischen Bild durchscheinend aussieht Vieimehr sollen die Latexpartikel moglichst nur 
punktfSrmig mit den im gleichen Pulverkorn benachbarten Partikeln versintert oder verschweiflt sein. Im 

25 mikroskopischen Bild erscheinen die PulverkBrnchen als eine weiJ3e oder schwach durchscheinende Masse. 
Beim Zerdrucken setzen die Kornchen ihrer ZerstQrung fast keinen spUrbaren Widerstand entgegen und 
lassen sich auf einer festen Unterlage zu einer flachen Schicht verschmieren. 

Wa'hrend ein gleichartiger Zustand der beginnenden Verschmelzung der einzelnen Latexpartikel in 
Abwesenheit eines Weichmachers nur in einem auBerst schmalen Temperaturbereich bei der SprUhtrock- 

30 nung erreichbar ist. lafit sich beim SprUhtrocknen einer weichmacherhaltigen Dispersion der Bereich, in 
welchem der erwunschte Zustand der Versinterung erreicht wird, leicht einstellen. Es ist Oberraschend, daB 
schon ein Zusatz von einem oder wenigen Prozent eines Weichmachers die Ausbeute bei der SprOhtrock- 
nung um 10 oder mehr Prozent erhoht. Noch Uberraschender ist die Tatsache, daB die AufschlieBbarkeit 
des Pulvers im Vergleich zu dem weichmacherfreien, stark staubenden Pulver noch verbessert wird. 

36 wahrend man eher eine schwierigere AufschlieBbarkeit als Folge einer starkeren Verschmelzung hatte 
befurchten m us sen. So sind beim Verarberten des weichmacherfreien Pulvers mit klarer PVC-Formmasse in 
manchen Fallen nach ungenUgender Plastifizierung noch unaufgeschlossene Teilchen oder Streifen oder 
Schlieren erkennbar. Unter den gleichen Verarbeitungsbedingungen ergeben die erfindungsgemaBen Pulver 
weniger oder gar keine Storungen dieser Art. 

40 

Ausfuhrung der Erfindung 

Die Erfindung ist nicht auf PVC-Verarbeitungshilfsmittel beschrankt. obwohl diese im Vordergrund der 
45 Betrachtung stehen. Ahnliche Storungen durch Ausbeuteverluste, Umweltverschmutzung und Staubbelasti- 
gung konnen bei alien sprOhgetrockneten Emulsionspolymerisaten entstehen. deren PulverkQmchen aus 
lose aggregierten. also nicht hart verschmolzenen Latexteilchen bestehen. Sie haben den Vorteil. dafl sie 
sich schneller als verschmolzene Teilchen in organischen Losungsmitteln auflosen oder mit Weichmachern 
homogene Plastisole oder thermogelierte Beschichtungen, z.B. als ArzneimittelOberzQge. ergeben. 
so Es konnen daher alls Emulsionspolymerisate eingesetzt werden, die eine VET Uber 60 Grad C, 
vorzugsweise uber 80 Grad C, haben und die in Form der beschriebenen Pulver vorteilhaft verwertbar sind; 
die Vicat-Erweichungstemperatur (VET) wird nach DIN 53 460 bestimmt. Auch die Temperatur des 
DSmpfungmaximums im Torsionsschwingungsversuch (T 0 dy„ nach DIN 53 446) kann zur Charakterisierung 
des Emulsionspolymerisats herangezogen werden; sie liegt Uber 80 Grad C. 
55 Typische Emulsionspolymerisate mit einer Uber 60 Grad C liegenden VET sind zu mehr ais 50. 
vorzugsweise zu 70 - 100 Gew.-% aus harte Homopolymerisate ergebenden Monomeren und zu weniger 
als 50, vorzugsweise 0-30 Gew.-% aus weiche Homopolymerisate ergebenden Comonomeren aufgebaut 
Unter harten Homopolymerisaten werden hier solche mit VET >60 Grad C, unter weichen Homopolymerisa- 
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ten solche mtt VET <60 Grad ,C verstanden. Beispiele fur Monomere der ersten Art sind Methyl-, Athyl-, 
Isopropyl- tert.-Butyl-und Cyclohexyl-methacrylat. Styrol, Vinyltoluol. alpha- Methylstyrol. Acryl- und Methac- 
rylnrtril, Acryl- und Methacrylsaure, Malein- und Itakonsaure und Vinylchlorid. Beispiele fur Monomere der 
zwerten Art sind die Alkylpster der Acrylsaure und C> 2 -Alkylester der Methacrylsaure, Vinylacetat. define 
s und Vinylalkylather. 

Zu bekannten Emulsiohspolymerisaten dieser Art, die in Form von sprUhgetrockneten Pulvem herge- 
stellt und verwendet werden, gehoren z.B. 

1) PVC-VerarbeitungshMsmittel gemafl DE-C 21 01 808, enthaltend Copolymensate aus 70-95 ^ 
Methylmethacrylat und 30 - 5 % weiche Homopolymerisate ergebenden Comonomeren, insbesondere 

70 Ct -s-Alkylacrylate, mit einer reduzierten Viskositat zwischen 200 und 1 000 ml/g; 

2) Pulverformige Bindemitte! zur Herstellung von ArzneimittelUberzagen gemSfl DE-C 25 12 238 und 
DE-A 30 49 179 aus Mischpolymerjsaten von wassertSslichen Monomeren, wie ungesattigten Mono- und 
Dicarbonsauren. Aminoalkyfestem und AminoaTkylamiden sblchef-Sauren, Ihren Hydroxyalkylestem und 
Amiden, Vinylpyrrolidon oder Vinylimidazol, und wasserunloslichen Monomeren, wie Styrol, vlnylacaetat, 

15 Olefinen, C, -i o-Alkylestem der Acryl- oder Methacrylsaure; „. 

3) Redispergierbare Pulver zur Herstellung von Arzneimittel-Uberzugsdispersionen gemafl DE 32 Ob 
791 oder 34 38 291, enthaltend Mischpolymerisate aus 15 - 80 % im sauren oder alkalischen Bereich 
salzbildenden Monomeren, wie ungesattigten Carbonsauren oder Aminoalkyl-estern oder -amiden solcher 
Sauren, bzw. 5-20 % Monomeren mit einer quartaren Ammoniumsalzgruppe und zum Ubrigen Teil aus 

20 wasserunloslichen Comonomeren, wie Alkylestem der Acryl- Oder MethacrylsSure. 

4) Polymerisatpulver zur Herstellung von weichmacherhaltigen Plastisolen gema0 DE-C 25 43 542 
und EP-B 30 590. aufgebaut aus >50 % Methylmethacrylat und einem basischen Comonomeren, wie 
Vinylimidazol, oder aus einem Kern/Schale-Emulsionspolymerisat. wobei der Kern wenigstens zum Teil aus 
Acrylestern oder h6heren Methacrylestern und die Schale zu >50 % aus Methylmethacrylat besteht. 

Sofem in den oben genannten Patentschriften auch Polymerisate mit VET < 60 Grad C beschneben 
sind. ist die Anwendung der vorliegenden Erfindung nur fUr diejenigen mit VET >60 Grad C, insbesondere 
>80 Grad C, sinnvoll, weil nur bei diesen die geschilderten Probleme des Staubens auftreten. Sie nehmen 
mit zunehmender Vlcat-Erweichungstemperatur zu. Typische Emulsionspolymerisate fOr die Erfindung 
haben Vicat-Erweichungstemperaturen im Bereich von 70 bis 150, insbesondere 80 bis 130 Grad C. 

Die Molekulargewichte der Emulsionspolymerisate richten sich in an sich bekannnter Weise nach den 
Erfordernissen des Anwendungsfalles. Beispielsweise kann das Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) eines 
als PVC-Verarbeitungshilfsmittel einzusetzenden Emulsionspolymerisats im Bereich von 500 000 bis einigen 

Millionen, insbesondere 0,7 bis 4 Millionen liegen. 

Die Teilchengrofle der Latexpartikel ist nicht kritisch. soweit die VersprUhbarkeit gewahrleistet ist. Sehr 
feinteilige Dispersionen sind bei hohem Feststoffgehalt dickflQssig und schwer verspruhbar. Grobteihge 
Dispersionen. vor allem solche mit enger TeilchengrQflenverteilung, bereiten manchmal wegen einer zu 
hohen Scherempfindlichkeit Schwierigkeiten beim VersprOhen. Die gUnstigste Teilchengr60e fOr die erfin- 
dungsgemSfl einzusetzenden -Emulsionspolymerisate liegt zwischen 0,08 und 1. insbesondere 0.1 "^ 0.5 
micro-m Die Viskositat der zum SprOhtrocknen eingesetzten Dispersion liegt zweckmaBig unter 5 000 
mPa's, bevorzugt unter 1 000 mPa s. was bei Feststoffgehalten unter 60 Gew.-% und TeilchengrSBen Ober 
0,3 micro-m meistens der Fall ist. Feinteiligere Dispersionen erfordern einen niedrigeren Feststoffgehalt, 
z!b. 30 - 50 %. Bimodale Dispersionen lassen sich auch bei vemaltnismaflig hohem Feststoffgehalt gut 
verspruhen und ergeben besonders gute Ausbeuten und niedrige Feinstaubgehalte. 

Der erfindungsgemaB in dem sprUhgetrockneten Emulsionspolymerisat enthaltene hochsiedende 
Weichmacher hat die Aufgabe. wahrend der SprOhtrocknung die in einem Latextropfchen bzw. einem 
Pulverteilchen vorhandenen Latexpartikel geringfUgig zu erweichen. so da* sie an den gegenseitigen 
BerOhrungsstellen miteinander verschweiBen oder zusammensintem. Urn diese Aufgabe zu erfUIIen. darf 
der Weichmacher bei den im SprUhtrockner herrschenden Bedingungen nicht verdampfen. Aus diesem 
Grunde wird erfindungsgemafl ein hochsiedender Weichmacher eingesetzt. der unter Normaldruck obemalb 
der Temperatur siedet, bei der das sprUhgetrocknete Emulsionspolymerisat von dem Luftstrom getrennt 
wird. Vorzugsweise liegt der Siedepunkt nicht unter 200 Grad C. Es k5nnen auch nichtflOchtige Weichma- 
cher verwendet werden. die unter Normaldruck nicht unzersetzt sieden. 

WesentHch ist die Vertraglichkeit des Weichmachers mit dem Emulsionspolymerisat wenigstens bei 
den im Trockner herrschenden Temperaturen. Vertraglichkeit ist gegeben. wenn sich das getrocknete 
Emulsionspolymerisat in einem Oberschufl des Weichmachers I6st bzw. so stark darin quillt. dafl die Mi- 
schung optisch weitgehend homogen und klar erscheint Es genOgt. wenn eine solche Homogenitat erst 
nach langerer Zeit, z.B. nach 24 Stunden. und Erwarmen auf die Austrittstemperatur eintritt. 

Die als Weichmacher geeigneten Stoffe bilden keine chemisch einheitliche Substanzklasse. 
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Charakteristisch ist die oben schon erwahnte Vertraglichkeit sowie ein Schmelzpunkt unterhalb der Austritt- 
stemperatur. Vorzugsweise liegt der Schmelzpunkt unter 20 Grad C. Naturgemafl mu0 der polare Charakter 
des Weichmachers dem des Emulsionspolymerisats angenahert sein. FUr die als PVC-Verarbeitungshitfs- 
mittel geeigneten, vorv/iegend aus Methylmethacrylat aufgebauten unpolaren Ernulsionspolymerisate kom- 
5 men ahnlich unpolare Weichmacher in Betracht, wie Dibutyiphthalat, Dioktylphthalat oder andere Aikylester 
der Phthalsaure, der Adipinsaure oder Sebacinsaure, chiorierte Paraffine, Trialkylphosphate, aliphatische 
oder aralphatische Polyester u.v.a. Grundsatzlich konnen alle auch fur PVC geeigneten Weichmacher 
eingesetzt werden, wobei die Gruppe der Phthalatweichmacher wegen ihrer herausragenden technischen 
Bedeutung besonders hervorzuheben ist; eine ausfOhrliche Beschreibung geeigneter Weichmacher findet 
ro sich im "Kunststoff-Handbuch", Band 2/1 von H.K. Felger (Hanser-Verlag, 2. Aufl.1985, S.609-659). 

Die gieichen Weichmacher eignen sich auch fur die in PAMA-Plastisoien einsetzbaren sprOhgetrockne- 
ten Ernulsionspolymerisate. 
. .Eine Anzahl_von fur_diesen Zweck_geeigneten_Weichmach8rn. ist in .der DE-C 25 43 542 genannt. 

Deutlich polarere Weichmacher werden fur teilweise aus hydrophilen Monomeren aufgebaute Emulsion- 
rs spoiymerisate, die beispieisweise zur Herstellung von ArzneimittelUberzUgen dienen, bendtigt. Dazu 
gehoren z.B. Athylester und andere niedere Aikylester der Zitronensaure. und PolySthylenglykole mit 
Molekulargewichten zwischen 200 und 6000, Fettsaureester von Zuckeralkoholen oder deren OxSthylie- 
rungsprodukten, wie (gegebenenfalls oxathyliertes) Sorbitanmonooleat. 

Die Menge des Weichmachers mu/3 so bemessen sein, daB der erwOnschte Effekt eintritt. Wird zu 
20 wenig Weichmacher verwendet. so wird die Staubbildung nicht in ausreichendem MaUe unterdrtlckt. Bel 
einem zu hoch bemessenen Weichmachergehalt kann es zu einem Belag aus dem Polymerisat im 
Spruhtrockner kommen. Die wirksame Menge hangt naturgemafl von der Harte bzw. der VET des 
Emulsionspolymerisats ab. Liegt diese nahe bei 60 Grad c, so kommt man in der Regel mit weniger 
Weichmacher aus als wenn sie bei 120 Grad C oder dariiber liegt. Andererseits hat sich die Weichmacher- 
25 menge innerhalb des wirksamen Bereichs als wenig kritlsch erwiesen. So wurden in manchen Fallen zwi- 
schen Zusatzmengen von 1 bis 5 Gew.-% keine nennenswerten Wirkungsunterschiede festgestellt. Im 
allgemeinen liegt der wirksamen Mengenbereich zwischen 0,5 und 20 Gew.-% und der bevorzugte Bereich 
bei I bis 8 Gew.-%, jeweils auf Polymerisatgewicht bezogen. 

Der Weichmacher kann auf verschiedene Weise in das Emulsionspolymerisat eingebracht werden. Man 
30 kann ihn der fertigen Dispersion zusetzen und solange ruhren bzw. stehenlasen, bis er in das Emulsionspo- 
lymerisat eingezogen ist. Einfacher ist es, den Weichmacher schon bei der Herstellung in die Dispersion 
etnzuarbeiten. Er kann z.B. in der vorglegten Wasserphase emulgiert werden, so dafl er sich mit der 
zugesetzten Monomerphase vermischt und schon bei der Bildung der Latexpartikel in diese einzieht. Bei 
der Emuisionpolymerisation nach dem Zulaufverfahren ist es zweckmaBig, den Weichmacher mit der 
35 allmShlich zuiaufenden Monomerenphase zu vermischen. 

Die SprOhtrocknung erfolgt in bekannter Weise. GroBtechnisch werden sogenannte SprUhtOrme verwen- 
det, die ublicherweise im Gleichstrom mit der eingespruhten Dispersion von oben nach unten mit Heiflluft 
durchstromt werden. Die Dispersion wird durch eine oder viele DUsen versprUht oder bevorzugt mittels 
"eirier schnell rotierenden Uochscheibe zerstaubt. Die eintretende Heifiluft hat eine Temperatur von 100 bis 
40 250, vorzugsweise von 1 50 - 250 Grad C. Fur die Eigenschaften des sprUhgetrockneten Emulsionspolymeri- 
sats ist die Austrittstemperatur der Luft entscheidend, d.h. die Temperatur, bei der die getrockneten 
PulverkSrnchen am Fufi des SprUhturms oder in einem Zyklonabscheider yon dem Luftstrom getrehnt 
werden. Diese Temperatur soil moglichst under der Temperatur liegen, bei der das weichmacherfreie 
Emulsionspolymerisat sintern oder schmelzen wUrde. In vielen Fallen ist eine Austrittstemperatur von 50 - 
45 90 Grad C gut geeignet. Die Austrittstemperatur laflt sich bei konstantem Luftstrom durch Variation der 
kontinuierlich je Zeiteinheit eingespruhten Dispersionsmenge gegeln. Bei optimaler Anpassung der Weich- 
machermenge und der Temperaturfuhrung im Trockner wird ein Zustand schwacher Versinterung in den 
einzelnen Pulverkornchen erreicht, bei dem einerseits die Latexpartikel lest genug gebunden sind, dafi sie 
nicht unter Staubbildung abgerieben, andererseits der Verbund lose genug ist, damit das Pulver schnell und 
so leicht gelost oder in einer PVC-Schmeize homogen verteilt wird. 

Die leichte Versinterung der Latexteilchen innerhalb der Pulverkornchen macht sich auf mehrfache 
Weise bemerkbar. Die Steigerung der Ausbeute bei der SprOhtrocknung beruht auf dem verminderten 
Feinkornanteil, der sich nicht vollstandig aus dem Luftstrom der SprGhtrocknungsanlage abtrennen laflt, und 
dadurch zum Teil verlorengeht. Aus dem gieichen Grund tritt bei der Handhabung des Pulvers, z.B. beim 
55 AbfUIIen, deutlich weniger Staubbildung auf. Diese Wirkung ist moistens schon ohne jede Messung sichtbar; 
off net man eine mit 30 g Pulver gefultte Pulverflasche kurz nachdem der Inhalt aufgeschUttelt worden ist, so 
entweicht bei weichmacherfreiem Pulverinhalt eine sichtbare Staubwolke, wShrend das erfindungsgemafie 
Pulver keine oder hochstens eine schwache Staubwolke erzeugt. Auch innerhaib der Pulverflasche zeigt 
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sich im ersten Fall die starke .Staubbildung. die sich erst in 10 bis 20 sec absetzt und einen deutlichen 
Belag an den Glaswanden hintertSfit. Dagegen setzt sich das erfindungsgemSfle. weichmacherhaltige Pulver 
innerhaib weniger Sekunden ab und laBt keinen Staubfilm an der Glaswand zuruck. 

Die verminderte Staulpbijdung erweist sich als dauerhaft. Wahrend das weichmacherfreie Puiver bei 
s mechanischer Bewegung durch Abrieb immer mehr Feinkornpartikel bildet, ist dieser Effekt bei dem Pulver 
gemafl der Erfindung gering. Die Stabilitat der Pulverk6rnchen bei mechanischer Belastung Ia0t sich durch 
eine Ultraschallbehandlung sichtbar. machen. Zu diesem Zweck wurden jeweils 600 ml einer sehr verdQn- 
nten waflrigen Suspension des Pulvers in Wasser in einem 800 ml-Becherglas 10 sec lang in einem Ultra- 
schallbad (Sonorex TK 52, Hersteller Bandelin) bei einer HF-Frequenz von 40 kHz und einer HF-Leistung 
10 von 50/100 Watt beschaiit. Vorher und nachher wurde die KomgroBenverteiiung durch Messung der 
Uchtextinktion einer durch die Metfzelle stromenden Suspension der Pulverkornchen in Wasser bestimmt; 
MeBgerat "Kratel Partoskop F" der Kratel GmbH, Gottingen. Fig. 1 gibt die differentielle Korngr60enverte»- 
lung vor und nach der Beschallung wieder. Vor der Beschallung iiegen dieMaximaderVerteilungskurven 
des weichmacherfreien und des weichmacherhaltigen Pulvers nach Beispiel 1 beim gleichen Wert, jedoch 
75 \m das letztere einen geringeren Feinkornanteil erkennen. Der FeinkornanteilfKornchen unter 10 Mikrome- 
ter) nach der Beschallung liegt bei dem weichmacherfreien Pulver bei 15 Vol.-%, bei dem weichmacherhal- 
tigen Pulver dagegen unter 1 VoI.-%. die Verschiebung der Maxima laflt in beiden FSIlen einen Kornabbau 
erkennen, der aber im FaJle der erfindungsgemaflen weichmacherhaltigen Pulver wesentlich geringer ist. 
Fur die Beurteiiung des Staubverhaltens ist nach der DFG-Mitteilung XIX Ober "Maximale Arbeitsplatz- 
20 konzentrationen und biologische Arbeitsstofftoleranzwerte" von 1983 der Anteil an Pulverkornchen einer 
Grofle unter 10 Mikrometer wesentlich. Teilchen dieser Grofle vermogen beim Einatmen in die Lungenal- 
veolen einzudringen und k5nnen Schadigungen auszulSsen. Deshalb ist die Verminderung der Feinstaubbil- 
dung arbeitshygienisch von groBter Bedeutung. 

Liegt der zahlenmafflge Anteil der Feinstaubkornchen in weichermacherfreien Pulvern oft uber 50 %, so 
25 la'flt er sich durch Zusatz von 5 % Weichmacher auf Werte unter 30 %. gegebenenfalls unter 20 % 
vermindem. Wie die Figuren 2 bis 5 zeigen, lafit der Voiumenanteil des Feinstaubs oft seine hohen 
zahlenmSfiigen Anteil nicht gut erkennen. 

Die Wirkung des Weichmacherzusatzes wird nachfolgend an einigen Polymerisatbeispielen veran- 
schaulicht. Die eingesetzten Emulsionspolymerisate hatten in Abwesenheit von Weichmachem folgende 
30 Bgenschaften: 

A Zusammensetzung 95 % Methylmethacrylat, 5 % Athylacrylat, 
Vicat-Erweichungstemperatur (VET) 108 Grad C. 
Schubmodul bei 20 Grad C: G = 1600 N/mm 

B Zusammensetzung 88 % Methylmethacrylat, 12 % Butylacrylat, 
35 Vicat-Erweichungstemperatur (VET) 105 Grad C f 
Schubmodul bei 20 Grad C: G = 1400 N/mm 

C Zusammensetzung 75 % Methylmethacrylat, 25 % Butylmethacrylat, 
_ Vicat-Erweichungstemperatur (VET) 90 Grad C, 
Schubmodul bei 20 Grad C: G = 1300 N/mm 
40 Die nachfolgende Tabelle zeigt anhand der Pulverausbeute beim SprOhtrocknen in einer Versuchss- 
prOhtrocknungsanlage und an den Bgenschaften eines extrudierten Gemisches aus 97 % PVC und 3 % der 
Polymerisate A. B und C die vorteilhaften Auswirkungen des erfindungsgemafien Zusatzes von Dioctylph- 
thalat als Weichmacher, der z.T. in die Vorlage des Emulsionspolymerisationsansatzes (V). z T. in die 
zulaufende Monomerenemulsion (M) und z.T. in die auspolymerisierte Dispersion (D) gegeben wurde. 
45 Weiterhin zeigen die Werte der Vicat-Erweichungstemperatur (VET) und des Schubmoduls bei 20 C (G20) 
die Auswirkung des Weichmacherzusatzes auf die thermischen Polymerisateigenschaften an. 
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Beispiel 1 , 

In einem ReaktionsgefSfi- aus rostfreiem Stahl mit 100 1 Fassungsvermogen, ausgerustet mit ROckflufl- 
kOhler, ROhrwerk und 'Zulairfgef a/3 .''werden bei 80 Grad C 2 g Ammoniumperoxydisulfat und 12 g Cis- 

s Paraffinsulfonat (Handelsbezeichnung: Emulgator K 30 der Bayer A6) in 16 kg dest. Wasser gelost. in diese 
Losung wird unter RUhren bei 80 Grad C innerhalb 4 Std. eine zuvor aus 38 kg Methacrylsauremethylester, 
2 kg AcrylsaureSthylester, 90 g des oben genanrrten Emulgators, 18 g Ammoniumperoxidisulfat und 23 kg 
dest. Wasser hergestellte Emulsion zugetropft. Danach wird der Ansatz 2 Stunden bei 80 Grad C gehalten, 
auf Zimmertemperatur abgekOhlt, mit verdGnnter Natronlaugelosung auf pH 10,0 eingestellt und Ober ein 

70 feinmaschiges Siebgevyebe tiltriert Man erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorpergehait 
von 51 % und einer ViskositSt von 490 m Pa's. Der mittlere Teilchendurchmesser betragt 250 nm. Die 
reduzierte ViskositSt (gemessen bei 20 Grad C in Chloroform) betragt 257 ml/g. 

Die HSIfte der Dispersion wird anscrilieCendmit 1 kg" DioctylphthalaCdas als:wa0rige-Emulsion-eingerOhrt 
wird, versetzt. 

75 Die beiden Anteile der Dispersionen werden jeweils fQr sich in einer SprtJhtrocknungsanlage mittels 
einer SprUhscheibe verspruht und im Gleichstrom mit Luft von 160 Grad C getrocknet. Das MengenverhSIt- 
nis Dispersion zu Luft ist dabei so eingestellt, da/3 das Sprtfhgut die Anlage bei einer Luftaustrittstemperatur 
von 75 Grad C in Form eines trockenen Pulvers verlaflt. 

An den beiden erhaltenen Pulvern wird die KomgroCenverteiltung bestimmt; sie ist in Fig. 2 und 3 graphi- 
20 sch dargestellt Charakteristische Werte: 
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Weichmacherfrei 


mit 5 % 
Weichmacher 


Voiumenanteil der Teilchen unter 10 Mikrometer ca. 
Zahlenanteil der Teilchen unter 10 Mikrometer ca. 


1 % 
53 % 


ca. 0 % 
13% 
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Beispiel 2 

In einem Reaktionsgefa/3 aus rostfreiem Stahl mit 100 1 Fassungsvermogen, ausgerustet mit Ruckflufi- 
kOhler, ROhrwerk und Zulaufgefafl, werden bei 80 Grad C 20 g Natriumsulfat. 2 g Kaliumperoxydisulfat, 0.2 

35 kg Trockeneis und 60 g Paraffinsulfonat (Handelsbezeichnung: Emulgator K 30 der Bayer AG) in 16 kg 
Wasser gelSst. In diese Losung wird unter Ruhren bei 80 Grad C innerhalb von 3 Stunden eine zuvor aus 
30 kg Methacrylsauremethylester, 10 kg Methacrylsaurebutylester, 2 kg Dioctylphthalat. 88 g des oben 

genannten„ Emulgators und 25 kg Wasser hergestellte Emulsion zugetropft. Anschlieflend wird der Ansatz 

weitere 2 Stunden bei 80 Grad C gehalten, auf Zimmertemperatur abgekOhlt. 20 g Natriumsulfat zugegeben 

40 und Ober ein feinmaschiges Siebgewebe filtriert 

Man erh§lt eine koagulatfreie Dispersion mit einem FestkSrpergehalt von 51 ,2 % und einer ViskositSt 
von 595 m Pa*s. Der mittlere Teilchendurchmesser betragt 166 nm. Die reduzierte ViskositSt des 
Polymerisats liegt bei 500 ml/g. 

Zum Vergleich wird ein zweiter Ansatz ohne den Dioctylphthalat-Anteil in der Monomeremulsion hergestellt. 
45 Der Feststoffgehalt betragt in diesem Falle 50,2 %, die ViskositSt 510 m Pa s. Die TeilchengroBe (170 nm) 
und die reduzierte ViskositSt (514 ml/g) sind praktisch unverSndert 

Beide Dispersionen werden wie in Beispiel 1 sprUhgetrocknet. An den erhaltenen Pulvern wird die 
Korngrofienverteilung bestimmt und in Fig. 4 und 5 graphisch dargestellt. 
Charakteristische Werte. 
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Beispiel 3 

Beispiel 2 wird mit einer Dioktylphthalatmenge von 0,4 kg (anstatt 2 kg) wiederholt, so dafl der 
Weichmacheranteil 1 % betragt. Die visuelle Beurteilung des spruhgetrockneten Pulvers im Vergleich zu 
dem Ansatz ohne Weichmacher laflt eine deutliche Verminderung der Staubbildung erkennen. 



AnsprUche 

1. SprUhgetrocknetes Emulstionspolymerisat in Form eines Pulvers, bestehend aus Pulverkdmem, die 
im wesentlichen nur aus aggregierten Latexpartikeln eines Emulsionspolymerisats, das Im reinen Zustand 
eine Vicat-Erweichungstemperatur Uber 60 Grad C hat, zusammengesetzt sind, 

dadurch gekennzeichnet 

dafl die Latexpartikel einen mit dem Emusionspolymerisat vertraglichen hochsiedenden Weichmacher 
enthalten. 

2. SprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es 0,5 bis 
20 Gew.% des Weichmachers enthalt 

3. SprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach den AnsprUchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Latexteilchen in den Pulverkornern tteiiweise miteinander versintert bzw. verschmolzen sind. 

4. SprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach den AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, 
dafl es einen Feinkornanteil unter 30 % der Gesamt-Komzahl enthalt 

5. SprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafl es zu 

70-100 Gew.-% aus Methylmethacrylat 

0 - 20 Gew.-% aus einem Alkylacrylat Oder einem von Methylmethacrylat verschiedenen Alkylmethac- 

rylat 

0-10 Gew.-% aus anderen, damit copolymerisierbaren Vinylmonomeren 
aufgebaut ist. 

6. SprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von mlndestens 500 000 hat. 

7. SprUhgetrocknetes Emulsionspolymerisat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl es ein 
Molekulargewicht von mindestens 700 000 hat. 

8. Verfahren zur Herstellung eines sprUhgetrockneten Emulsionspolymerisats gemSfl den AnsprUchen 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl man eine wSflrige Dispersion des Emulsionspolymerisats, welches 
einen damit vertraglichen. hochsiedenden Weichmacher enthalt, der SprUhtrocknung unterwirft. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Dispersion mit einem Gehalt 
eines Weichmachers einsetzi der oberhalb der SprOhtrocknungstemperatur siedet 

10. Verfahren nach den AnsprUchen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet dafl das sprUhgetrocknete 
Emulsionspolymerisat unterhalb der Temperatur, bei der das weichmacherfreie Emulsionspolymerisat 
sintern Oder schmelzen wUrde, von dem zur SprUhtrocknung verwendeten Luftstrom getrennt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl das Emulsionspolymerisat bei 40-90 
Grad C vom Luftstrom getrennt wird. 

12. Verwendung des spruhgetrockneten Emulsionspolymerisats gemSB den AnsprUchen 1 bis 7 als 
PVC-Verarbeitungshilfsmittel. 

13. Formmasse, enthaltend 80 bis 99,9 Gew.-% PVC Oder eines Uberwiegend aus Vinylchlorid 
aufgebauten Mischpolymerisats und 0.1 bis 20 Gew.-% des sprUhgetrockneten Emulsionspolymerisats 
gemafl den AnsprUchen 1 bis 7. 
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